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@  A  water  absorbent  crosslinked  polymer  and  a  method  of  producing  the  same. 

  A  water  absorbent  crosslinked  polymer  having  at  least 
70%  by  weight  of  acrylic  acid  monomeric  units,  60  to  90%  of 
the  carboxyl  groups  of  which  are  in  the  form  of  an  alkali  metal 
salt,  produced  by  a  method  in  which  a  mixture  comprised  of 
acrylic  acid,  60  to  90%  of  the  carboxyl  groups  of  which  are  in 
the  form  of  an  alkali  metal  salt,  and  a  fibrous  cellulosic  material 
is  heated  in  the  presence  of  a  radical  initiator.  The  polymeriza- 
tion  temperature  can  be  effectively  controlled  by  smooth 
evaporation  of  water.  The  crosslinked  polymer  can  absorb 
such  a  large  amount  of  water  as  several  hundred  times  the 
weight  of the  polymer  in  an  excellent  absorption  rate,  and  finds 
applications  as,  for  example,  a  disposable  diaper  and  a  sanitary 
napkin. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  w a t e r   a b s o r b e n t  

c r o s s l i n k e d   p o l y m e r   and  a  m e t h o d   of   p r o d u c i n g   t h e  

s ame .   More   p a r t i c u l a r l y ,   t h i s   i n v e n t i o n  i s   c o n c e r n e d  

w i t h   a  w a t e r   a b s o r b e n t   c r o s s l i n k e d   p o l y m e r   h a v i n g   a t  

l e a s t   70  %  by  w e i g h t   of   a c r y l i c   a c i d   m o n o m e r i c  u n i t s ,  

60  t o   90  %  of   t h e   c a r b o x y l   g r o u p s   o f   w h i c h   a r e   i n   t h e  

f o r m   of   an  a l k a l i   m e t a l   s a l t ,   a n d   a  m e t h o d   i n   w h i c h   a  

m i x t u r e   c o m p r i s e d   o f   a c r y l i c   a c i d ,   60  t o   90  %  of   t h e  

c a r b o x y l   g r o u p s   o f   w h i c h   a r e   i n   t h e   f o r m   of   an  a l k a l i  

m e t a l   s a l t ,   and  a  f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   i s  

h e a t e d   in   t h e   p r e s e n c e   of  a  r a d i c a l   i n i t i a t o r .  

Known  in  t h e   a r t   a r e   w a t e r   a b s o r b e n t   p o l y m e r s  

h a v i n g   a c r y l i c   a c i d   m o n o m e r i c   u n i t s   w h i c h   can   a b s o r b  

w a t e r   in   an  a m o u n t   of  s e v e r a l   h u n d r e d   t i m e s   t h e   w e i g h t  

of   t h e   p o l y m e r ,   e x h i b i t i n g   a  h i g h   a b s o r b e n c y   t o   u r i n e  

and  m e n s t r u a l   b l o o d   as  w e l l .   The  p o l y m e r s   a r e   u s e f u l  

to   p r o d u c e   a  d i s p o s a b l e  d i a p e r ,   a  s a n i t a r y   n a p k i n   o r  

t h e   l i k e   t h r o u g h   a  p r o c e s s   c o m p r i s i n g   s p r e a d i n g   t h e  

p o l y m e r s   in   a  p u l v e r i z e d   f o r m   o v e r   a  s u b s t r a t e   s u c h   a s  

t i s s u e   p a p e r ,   p u l p   m a t e r i a l   o r   t h e   l i k e .   W i t h   r e s p e c t  

to   s u c h   w a t e r   a b s o r b e n t   p o l y m e r s ,   t h e r e   a r e   many  p u b -  

l i c a t i o n s .   For   e x a m p l e ,   U.S.  P a t e n t   No.  3 , 6 6 9 , 1 0 3  

d i s c l o s e s   t h e   f o l l o w i n g   t e a c h i n g .   A  w a t e r   s o l u b l e  

p o l y m e r   p r o d u c e d   f r o m   a  m o n o m e r i c   c o m p o n e n t   s u c h   a s  

a c r y l i c   a c i d   and  a c r y l a m i d e   e x h i b i t s   a  h i g h   d e g r e e   o f  



w a t e r   a b s o r b e n c y   when  c r o s s l i n k i n g   of  t h e  p o l y m e r  

m o l e c u l e s   i s   e f f e c t e d .   As  t h e   m e t h o d   of  e f f e c t i n g   t h e  

c r o s s l i n k i n g ,   t h e r e   may  be  m e n t i o n e d ,   f o r   e x a m p l e ,   a  

m e t h o d   in   w h i c h   c o p o l y m e r i z a t i o n   i s   e f f e c t e d   u s i n g   a  

b i f u n c t i o n a l   m o n o m e r   s u c h   as  N , N - m e t h y l e n e b i s a c r y l -  

a m i d e .  

G e n e r a l l y ,   w a t e r   a b s o r b e n t   p o l y m e r s   h a v i n g  

a c r y l i c   a c i d   m o n o m e r i c   u n i t s   a r e   p r o d u c e d   by  s u b -  

j e c t i n g   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  m o n o m e r i c   c o m p o n e n t s  

c o n t a i n i n g   a c r y l i c   a c i d   as  a  m a j o r   c o m p o n e n t   w h i c h   h a s  

b e e n   n e u t r a l i z e d   w i t h   a  c a u s t i c   a l k a l i   to   g i v e   a  

n e u t r a l   pH  v a l u e   to   c o p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   in   t h e  

p r e s e n c e   of  a  w a t e r   s o l u b l e   r a d i c a l   i n i t i a t o r .   A s  

m i n o r   c o m p o n e n t s   w h i c h   may  be  o p t i o n a l l y   i n c o r p o r a t e d  

i n t o   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n ,   t h e r e   a r e   known  v a r i o u s  

c o m o n o m e r s   s u c h   as  a c r y l a m i d e   and  m a l e i c   a n h y d r i d e ,  

a n d  v a r i o u s   c r o s s l i n k a b l e   m o n o m e r s .   ' W i t h   r e s p e c t   t o  

t h e   c r o s s l i n k i n g   of  t h e   p o l y m e r   m o l e c u l e s ,   in   a d d i t i o n  

to   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   m e t h o d ,   t h e r e   may  be  m e n t i o n e d  

a n o t h e r   m e t h o d   in   w h i c h   a  c r o s s l i n k i n g   a g e n t   i s  

r e a c t e d   w i t h   t h e   f u n c t i o n a l   g r o u p s   of  a  f o r m e d   p o l y m e r  

d u r i n g   h e a t   d r y i n g .   In  t h i s   c o n n e c t i o n ,   r e f e r e n c e   m a y  

be  made  t o   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   L a i d - O p e n  

S p e c i f i c a t i o n   No.  5 5 - 8 4 3 0 4 / 1 9 8 0 .  



In  t h e   known  p r o c e s s e s   of  p r o d u c i n g   a  w a t e r  

a b s o r b e n t   p o l y m e r   h a v i n g   a c r y l i c   a c i d   m o n o m e r i c   u n i t s ,  

a  d i f f i c u l t y   i s   e n c o u n t e r e d   in   c o n t r o l l i n g   t h e   p o l y -  

m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   of   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  m o n o -  

m e r i c   c o m p o n e n t s .   When  a  r a d i c a l   i n i t i a t o r   i s   a d d e d  

t o   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   40  %  by  w e i g h t   o r  

more   of  a c r y l i c   a c i d   n e u t r a l i z e d   w i t h   s o d i u m   h y d r o x i d e  

t o   g i v e   a  n e u t r a l   pH  v a l u e   a n d   t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e  

i s   h e a t e d ,   t h e r e   r a p i d l y   o c c u r s   a  p o l y m e r i z a t i o n   r e a c -  

. t i o n   w h i l e   p r o d u c i n g   a  p a r t i a l l y   s e l f - c r o s s l i n k e d  

p o l y m e r .   A f t e r   t h e   i n i t i a t i o n   of   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

r e a c t i o n ,   t h e   v i s c o s i t y   of  t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n  

i n c r e a s e s   and   a  g e l   i s   f o r m e d   w i t h   t h e   p r o g r e s s   o f  

c r o s s l i n k i n g .   W h i l e   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   i s  

a c c e l e r a t e d  d u e   to   t h e   e l e v a t i o n   of   t h e   t e m p e r a t u r e  

w h i c h   i s   a t t r i b u t e d   to   t h e   h e a t   of   r e a c t i o n ,   e v a p o r a -  

t i o n  o f   t h e   s t e a m  o u t   of   t h e   r e a c t i o n   s y s t e m   i s  

h i n d e r e d   due   to   t h e   i n c r e a s e d   v i s c o s i t y   and  t h e   g e l a -  

t i o n   of   t h e   m i x t u r e .   As  a  r e s u l t ,   r e m o v a l  o f   t h e   h e a t  

of   r e a c t i o n   b e c o m e s   d i f f i c u l t ,   and   t h e   r e a c t i o n  

p r o c e e d s   u n c o n t r o l l a b l y   w i t h   t h e   f o r m a t i o n   of   a  

p o p c o r n - l i k e   m a t e r i a l .   E s p e c i a l l y   w h e n  t h e   r e a c t i o n  

s y s t e m   b e c o m e s   a  g e l ,   a  g e n e r a l l y   known  " g e l   e f f e c t "  

o c c u r s   t o   f u r t h e r   i n c r e a s e   t h e   r e a c t i o n   r a t e ,   t h e r e b y  

c a u s i n g   c o n t r o l l i n g   of  t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   t o  



be  more   d i f f i c u l t .  

To  o b v i a t e   s u c h   a  d i f f i c u l t y ,   t h e r e   h a v e   b e e n  

p r o p o s e d   t h e   f o l l o w i n g   p o l y m e r i z a t i o n   m e t h o d s .   One  o f  

t h e m  i s   a  r e v e r s e  p h a s e   s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n  

m e t h o d   in   w h i c h   p o l y m e r i z a t i o n   i s   e f f e c t e d   in   a  d i s -  

p e r s i o n   h a v i n g   f i n e   p a r t i c l e s   of  t h e   a q u e o u s   r e a c t i o n  

s o l u t i o n   d i s p e r s e d   in   an  o i l y   p h a s e .   W i t h   r e s p e c t   t o  

t h i s   m e t h o d ,   r e f e r e n c e   may  be  made  t o ,   f o r   e x a m p l e ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   L a i d - O p e n   S p e c i f i c a t i o n  

No.  5 3 - 4 6 3 8 9 / 1 9 7 8 .   A n o t h e r   i s   a  m e t h o d   in   w h i c h   p o l y -  

m e r i z a t i o n   i s   e f f e c t e d   u s i n g   a  r e d o x   s y s t e m   r a d i c a l  

i n i t i a t o r   i n  a   r e a c t i o n  v e s s e l ,   w h i c h   h a s   a  l a r g e  

c o n t a c t   a r e a   and  t h u s   c an   be  a d v a n t a g e o u s l y   u t i l i z e d  

p e r m i t t i n g   c o n t r o l   of  t h e   t e m p e r a t u r e ,   a t   a  r e l a t i v e l y  

low  t e m p e r a t u r e ,   i . e .   a  t e m p e r a t u r e   l e s s   t h a n   80  °C ,  

o v e r   a  p r o l o n g e d   p e r i o d   of  t i m e .   In  t h i s   m e t h o d ,  

c r o s s l i n k i n g   d u r i n g   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   s t e p   can   b e  

p r e v e n t e d ,   and  c r o s s l i n k i n g   of  t h e   p o l y m e r   m o l e c u l e s  

can   be  e f f e c t e d   d u r i n g   t h e   h e a t   d r y i n g   s t e p   by  t h e   u s e  

of  a  p o l y h y d r i c   a l c o h o l   as  a  c r o s s l i n k i n g   a g e n t .   W i t h  

r e s p e c t   to   t h i s   m e t h o d ,   r e f e r e n c e   may  be  made  t o  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   L a i d - O p e n   S p e c i f i c a t i o n  

No.  5 5 - 8 4 3 0 4 / 1 9 8 0 .  

I n  t h e   f o r m e r   m e t h o d ,   i t   i s   p o s s i b l e   t o   p o l y -  



m e r i z e   a c r y l i c   a c i d   in   a  h i g h   c o n c e n t r a t i o n   a q u e o u s  

s o l u t i o n .   H o w e v e r ,   t h i s   m e t h o d   i s   d i s a d v a n t a g e o u s  

b e c a u s e   in   t h i s   m e t h o d   a  l a r g e   a m o u n t   of  a  h y d r o c a r b o n  

s o l v e n t   m u s t   be  u s e d   and  a  c o u n t e r m e a s u r e   a g a i n s t   a  

f i r e   i s   r e q u i r e d ,   t h e r e b y   i n e v i t a b l y   l e a d i n g   t o   a n  

i n c r e a s e   in   m a n u f a c t u r i n g   c o s t .   F u r t h e r ,   in   t h i s  

m e t h o d ,   i t   i s   d i f f i c u l t   to   p r a c t i c e  a   c o n t i n u o u s  

p r o c e s s .  

In  t h e   l a t t e r   m e t h o d ,   a  c o n t i n u o u s   p o l y m e r i z a t i o n  

p r o c e s s   i s   f e a s i b l e .   H o w e v e r ,   t h i s   m e t h o d   i s   a l s o  

d i s a d v a n t a g e o u s   b e c a u s e   in   t h i s   m e t h o d   t h e   p o l y m e r i z a -  

t i o n   r e a c t i o n   r e q u i r e s   a  p r o l o n g e d  r e a c t i o n   t i m e   and  a  

c o m p l i c a t e d   p o l y m e r i z a t i o n   a p p a r a t u s ,   and  b e c a u s e   i n  

t h i s   m e t h o d   t h e   c o n c e n t r a t i o n   of   t h e   a q u e o u s   r e a c t i o n  

s o l u t i o n   i s   t o   be  k e p t   l o w   t o   e n s u r e   c o n t r o l l i n g   o f  

t h e   h e a t   of  p o l y m e r i z a t i o n .   T h e r e f o r e ,   in   t h i s   m e t h o d  

as  w e l l ,   r e d u c t i o n   of   t h e   m a n u f a c t u r i n g   c o s t   c a n n o t   b e  

e x p e c t e d .  

As  i s   a p p a r e n t   f r o m   t h e   f o r e g o i n g ,   a l l   of  t h e  

p r i o r   a r t   m e t h o d s   a r e   a d v a n t a g e o u s   in   some  p o i n t s   b u t  

d i s a d v a n t a g e o u s   in   o t h e r   p o i n t s .  

W i t h   a  v i e w   t o   d e v e l o p i n g   a  m e t h o d   of   p r o d u c i n g   a  

w a t e r   a b s o r b e n t   p o l y m e r   h a v i n g   a c r y l i c   a c i d   m o n o m e r i c  

u n i t s   w h i c h   m e t h o d   i s   f r e e   f r o m   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d  

d r a w b a c k s ,   we  h a v e   made  e x t e n s i v e   and  i n t e n s i v e  



s t u d i e s ,   c h a n g i n g   r e a c t i o n   c o n d i t i o n s   and  m a k i n g  

v a r i o u s   t r i a l s .  

As  a  r e s u l t ,   i t   has   u n e x p e c t e d l y   b e e n   f o u n d   t h a t  

w h e n  a   r e l a t i v e l y   s m a l l   a m o u n t   of   p u l p   f i b e r s   a r e  

d i s p e r s e d   in   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   30  %  b y  

w e i g h t   or   more   of  a c r y l i c   a c i d   w h i c h   has   b e e n   n e u t r a l -  

i z e d   w i t h   c a u s t i c   a l k a l i   t o   g i v e   a  n e u t r a l   pH  v a l u e  

and  t h e   r e s u l t i n g   d i s p e r s i o n   i s   h e a t e d   to   e f f e c t   p o l y -  

m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   in   t h e   p r e s e n c e   of  a  r a d i c a l  

i n i t i a t o r   s u c h   as  p o t a s s i u m   p e r s u l f a t e   ( h e r e i n a f t e r  

o f t e n   r e f e r r e d   to   as  "KPS") ,   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   t e m -  

. p e r a t u r e  c a n   be  e f f e c t i v e l y   c o n t r o l l e d   due  to   t h e  

s m o o t h   e v a p o r a t i o n   of  w a t e r   f r o m   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e .  

I t   ha s   a l s o   u n e x p e c t e d l y   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   r e s u l t i n g  

p o l y m e r   p r o d u c t   can  a b s o r b   s u c h   a  l a r g e   a m o u n t   o f  

w a t e r   as  s e v e r a l   h u n d r e d   t i m e s   t h e   w e i g h t   of   t h e  

p o l y m e r   in   a n  e x c e l l e n t   a b s o r p t i o n   r a t e .   B a s e d   o n  

t h e s e   n o v e l   f i n d i n g s ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   has   b e e n  

c o m p l e t e d .  

I t   i s ,   t h e r e f o r e ,   an  o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n   to   p r o v i d e   a  n o v e l   w a t e r   a b s o r b e n t   c r o s s l i n k e d  

p o l y m e r   h a v i n g   a c r y l i c   a c i d   m o n o m e r i c   u n i t s   c o n t a i n i n g  

a  f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l ,   w h i c h   can   a b s o r b   s u c h   a  

l a r g e   a m o u n t   of  w a t e r   as  s e v e r a l   h u n d r e d   t i m e s   t h e  



w e i g h t   of  t h e   p o l y m e r   in  an  e x c e l l e n t   a b s o r p t i o n   r a t e .  

I t   i s   a n o t h e r   o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t  i n v e n t i o n   t o  

p r o v i d e   a  n o v e l   m e t h o d   of  p r o d u c i n g   s u c h   an  e x c e l l e n t  

w a t e r   a b s o r b e n t   c r o s s l i n k e d   p o l y m e r   w h i c h   e n s u r e s  

s t a b l e   o p e r a t i o n s   and  i s   f r e e   f r o m   t h e   a b o v e - m e n t i o n e d  

d r a w b a c k s   of   t h e   p r i o r   a r t .  

The  f o r e g o i n g   and  o t h e r   o b j e c t s ,   f e a t u r e s   a n d  

a d v a n t a g e s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   be  a p p a r e n t  

to   t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t   f r o m   t h e   f o l l o w i n g  

d e t a i l e d   d e s c r i p t i o n   and   a p p l e n d e d   c l a i m s   t a k e n   i n  

c o n n e c t i o n   w i t h   t h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g   w h i c h   s h o w s  

t h e   e f f e c t   o f   a  c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   on  t h e   c o n t r o l   o f  

p o l y m e r i z a t i o n   t e m p e r a t u r e .  

In   one   a s p e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e r e   i s  

p r o v i d e d   a  w a t e r   a b s o r b e n t   c r o s s l i n k e d   p o l y m e r   h a v i n g  

a t   l e a s t   70  %  by  w e i g h t ,   b a s e d   o n  t h e   t o t a l   w e i g h t   o f  

s a i d   p o l y m e r ,   of  a c r y l i c   a c i d   m o n o m e r i c   u n i t s ,   60  t o  

90 %  of  t h e   c a r b o x y l   g r o u p s   o f  s a i d   a c r y l i c   a c i d  

m o n o m e r i c   u n i t s   b e i n g   in   t h e   f o r m   o f  a n   a l k a l i   m e t a l  

s a l t ,   p r o d u c e d   by  a  m e t h o d   d e s c r i b e d   b e l o w .  

In   a n o t h e r   a s p e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e r e  

i s   p r o v i d e d   a  m e t h o d   of  p r o d u c i n g   a  w a t e r   a b s o r b e n t  

c r o s s l i n k e d   p o l y m e r   h a v i n g   a t   l e a s t   70 %  by  w e i g h t ,  

b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   o f   s a i d   p o l y m e r ,   of   a c r y l i c  

a c i d   m o n o m e r i c   u n i t s ,   60  t o   90 %  o f   t h e   c a r b o x y l  



g r o u p s   of  s a i d   a c r y l i c   a c i d   m o n o m e r i c   u n i t s   b e i n g   i n  

t h e   f o r m   of  an  a l k a l i   m e t a l   s a l t ,   w h i c h   c o m p r i s e s   t h e  

s t e p s   o f :  

1)  p r o v i d i n g   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o m p r i s i n g  

w a t e r ,   a t   l e a s t   30 %  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l  

w e i g h t   of  s a i d   a q u e o u s   s o l u t i o n ,   of  a c r y l i c   a c i d   as  a  

m o n o m e r i c   c o m p o n e n t ,   60  to   90 %  of  t h e   c a r b o x y l  

g r o u p s   o f   s a i d   a c r y l i c   a c i d   b e i n g   i n   t h e   f o r m   of   a n  

a l k a l i   m e t a l   s a l t ,   and  a  r a d i c a l   i n i t i a t o r ;  

2)  m i x i n g   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   w i t h   a  f i b r o u s  

c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   to   o b t a i n   an  a q u e o u s   m i x t u r e ,  

t h e r e b y   e n a b l i n g   t h e   w a t e r   of  s a i d   m i x t u r e   to   s m o o t h l y  

e v a p o r a t e   a t   h e a t i n g   so  t h a t   when  s a i d   m i x t u r e   i s  

h e a t e d   in   t h e   f o l l o w i n g   s t e p   3) ,   t h e   max imum  t e m p e r a -  

t u r e  o f   s a i d   m i x t u r e   i s   c o n t r o l l e d   as   a  r e s u l t   of   a  

b a l a n c e   b e t w e e n   t h e   h e a t   g e n e r a t i o n   due   t o  t h e   p o l y -  

m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   and   t h e   h e a t   r a d i a t i o n   by  s m o o t h  

w a t e r   e v a p o r a t i o n  d u e  t o  t h e   f i b r o u s   c e l l u l o s i c  

m a t e r i a l ;  

3)  h e a t i n g   t h e   o b t a i n e d   m i x t u r e   to   e f f e c t   p o l y -  

m e r i z a t i o n   of   s a i d   m o n o m e r i c   c o m p o n e n t ,   t h e r e b y  

o b t a i n i n g  a   r e a c t i o n   p r o d u c t   c o n t a i n i n g   a  c r o s s l i n k e d  

p o l y m e r   t o g e t h e r   w i t h   t h e   f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l ;  

a n d  



4)  s u b j e c t i n g   s a i d   r e a c t i o n   p r o d u c t   to   h e a t  

d r y i n g ,   f o l l o w e d   by  p u l v e r i z a t i o n .  

R e f e r r i n g   now  to   t h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g ,   e x p l a -  

n a t i o n   w i l l   be  g i v e n   on  t h e   e f f e c t   o f   a  f i b r o u s   c e l l u -  

l o s i c   m a t e r i a l   on  t h e   c o n t r o l   of   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

t e m p e r a t u r e .   To  a  40  %  by  w e i g h t   a q u e o u s   s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   o n e   m o l e   o f   a c r y l i c   a c i d   of   w h i c h   80 %  o f  

t h e   c a r b o x y l   g r o u p s   was  n e u t r a l i z e d   w i t h   s o d i u m  

h y d r o x i d e   t o   g i v e   t h e   s o d i u m   s a l t   t h e r e o f   was  a d d e d  

0.2  %  by  w e i g h t   of  KPS  t o   p r e p a r e   S o l u t i o n   I.  T o  

p o r t i o n   of  S o l u t i o n   I  was  a d d e d   N , N ' - m e t h y l e n e b i s -  

a c r y l a m i d e   i n   an  a m o u n t   o f   0 . 1 5   %  by  w e i g h t   b a s e d   o n  

t h e   w e i g h t   of   t h e   a c r y l i c   a c i d   o f   S o l u t i o n   I  t o   g i v e  

S o l u t i o n   I I .   To  e a c h   of  t h e s e   a q u e o u s   s o l u t i o n s   w a s  

a d d e d   a  p u r i f i e d   f i b r o u s   p u l p   in   p r e d e t e r m i n e d   a m o u n t s  

to   o b t a i n   h o m o g e n e o u s   d i s p e r s i o n s .   T h e  t h u s   o b t a i n e d  

d i s p e r s i o n s   w e r e   p l a c e d   in   500  m l - b e a k e r s   and  s u b -  

j e c t e d   t o   h e a t i n g   o n . a   h o t   p l a t e .   When  t h e r e   w a s  

o b s e r v e d   t h e   i n i t i a t i o n   of   a  p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n  

w i t h   t h e   g e n e r a t i o n   of   s t e a m ,   t h e   h e a t i n g   was  s t o p p e d ,  

f o l l o w e d   by  m e a s u r e m e n t   of  t h e   max imum  t e m p e r a t u r e   o f  

t h e   r e a c t i o n   s y s t e m   by  m e a n s   of   a  t h e r m o m e t e r   p l a c e d  

in   t h e   c e n t r a l   p a r t   of  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e .   In  t h e  

d r a w i n g   i s   s h o w n   a  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n   t h e   m a x i m u m  

t e m p e r a t u r e   of  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   a n d  t h e   c o n t e n t   o f  



f i b r o u s   p u l p   i n   t e r m s   o f   p e r c e n t a g e   of   t h e   f i b e r s   i n  

t h e   d r i e d   p r o d u c t .   As  i s   s e e n   f r o m   t h e   d r a w i n g ,   i n  

t h e   c a s e   of  S o l u t i o n   I  h a v i n g   no  c r o s s l i n k i n g   a g e n t  

a d d e d   t h e r e t o ,   t h e   a d d i t i o n   of  a b o u t   5  %  b y   w e i g h t  o r  

more   of  f i b r o u s   p u l p   was  e f f e c t i v e   to   r e m o v e   t h e   h e a t  

of  p o l y m e r i z a t i o n   t h r o u g h   t h e   s m o o t h   e v a p o r a t i o n   o f  

w a t e r ,   t h e r e b y   p r e v e n t i n g   a  r a p i d   e l e v a t i o n   of  t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   t e m p e r a t u r e   and  e n s u r i n g   e f f e c t i v e  

c o n t r o l   of  t h e   r e a c t i o n .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   in  t h e  

c a s e   of  S o l u t i o n   I I   f r o m   w h i c h   a  g e l   was  f o r m e d   d u r i n g  

t h e   p o l y m e r i z a t i o n   s t e p   due   t o   t h e   p r e s e n c e   of  a  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t ,   a b o u t   14  %  by  w e i g h t   o r   m o r e   o f  

p u l p   c o n t e n t   was  n e e d e d   f o r   c o n t r o l l i n g   t h e   p o l y -  

m e r i z a t i o n   r e a c t i o n .   When  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e  

c o n t a i n e d   no  f i b r o u s   p u l p ,   t h e   r e a c t i o n   p r o c e e d e d  

u n c o n t r o l l a b l y   w i t h   t h e   f o r m a t i o n   of   a  p o p c o r n - l i k e  

m a t e r i a l .   From  t h e s e   t e s t   r e s u l t s ,   i t   has   b e e n   c o n -  

f i r m e d   t h a t   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   can   be  e f f e c -  

t i v e l y   c o n t r o l l e d   by  t h e   p r e s e n c e   of  a  f i b r o u s   c e l l u -  

l o s i c   m a t e r i a l .  

In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   in   an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   30 %  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l  

w e i g h t   of  t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n ,   of   a  m o n o m e r i c   c o m p o -  

n e n t  i s  d i s p e r s e d   a  f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   in   a n  



a m o u n t   r a t i o   of  m o n o m e r i c   c o m p o n e n t   to   c e l l u l o s i c  

m a t e r i a l   o f   f r o m   9 5 / 5   t o   5 0 / 5 0   by  w e i g h t ,   so  t h a t   w h e n  

t h e   m i x t u r e   i s   h e a t e d   in   s t e p   3,  t h e   max imum  t e m p e r a -  

t u r e   o f   t h e   m i x t u r e   i s   c o n t r o l l e d   i n   t h e   r a n g e   o f   f r o m  

j u s t   a b o v e   100  °C  t o   a b o u t   110  °C.  The  r e s u l t i n g  

m i x t u r e   i s   s u b j e c t e d   t o   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n .   T h a t  

i s ,   t h e   m i x t u r e   i s   h e a t e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   of   a b o u t   6 0  

•  t o   a b o u t   110  °C,  p r e f e r a b l y   a b o u t   8 0 °   t o   100  ° C .  

The  h e a t   of  p o l y m e r i z a t i o n   can   be  r e m o v e d   due  to   t h e  

s m o o t h   e v a p o r a t i o n   of   w a t e r   f r o m   t h e   m i x t u r e .  T h e  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   p r o c e e d s   r a p i d l y   u n d e r   c o n -  

t r o l l e d   c o n d i t i o n s ,   and  g e n e r a l l y   t e r m i n a t e s   w i t h i n   1 0  

m i n u t e s .   A  p r e f e r r e d   c o n t e n t   of   a  m o n o m e r i c   c o m p o n e n t  

i n   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   i s   30 %  by  w e i g h t   o r   m o r e   f r o m  

t h e   v i e w p o i n t   of  p r o d u c t i o n   e f f i c i e n c y .   I t   i s   e s p e -  

c i a l l y   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   c o n t e n t   d o  n o t   e x c e e d   60  % 

by  w e i g h t   f r o m   t h e   v i e w p o i n t   of   t h e   s o l u b i l i t y  o f  

a l k a l i   m e t a l  a c r y l a t e s   in   w a t e r .  

The  f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   i n c o r p o r a t e d   i n  

t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   e x e r t s   i t s   e f f e c t   by  t h e   f o r m a -  

t i o n   of   p a s s a g e s   t h r o u g h   w h i c h   t h e   s t e a m   can   s m o o t h l y  

e v a p o r a t e   f r o m   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   m i x t u r e   h e a t e d   b y  

t h e   h e a t   of  p o l y m e r i z a t i o n   up  t o   a  t e m p e r a t u r e   e x c e e d -  

i n g   100  °C.  I t   i s   s u r p r i s i n g   t h a t   t h e   i n c o r p o r a t i o n  

of  a  f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   has   a  m a r k e d   e f f e c t  



e v e n   i n   a  s m a l l   a m o u n t   as   s h o w n   i n   t h e   d r a w i n g .   T h u s ,  

i t   i s   t o   be  n o t e d   t h a t   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g  

a c r y l i c   a c i d   in   a  h i g h   c o n c e n t r a t i o n   can   be  s u b j e c t e d  

-  to   p o l y m e r i z a t i o n   in   a  s i m p l e   f o r m   of  r e a c t o r   u n d e r  

c o n t r o l l e d   c o n d i t i o n s .   T h e r e f o r e ,   t h e   m e t h o d   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   e x t r e m e l y   a d v a n t a g e o u s   o v e r   t h e  

c o n v e n t i o n a l   m e t h o d s   f rom  t h e   e c o n o m i c a l   p o i n t   o f  

v i e w .  

The  k i n d   of  t h e   f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   to   b e  

e m p l o y e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   n o t   c r i t i c a l .  

H o w e v e r ,   i t   i s   g e n e r a l l y   p r e f e r r e d   t h a t   a  c h e m i c a l l y  

p u r i f i e d   wood  p u l p ,   c o t t o n   l i n t e r   p u l p   or   t h e   l i k e   b e  

e m p l o y e d .   The  t e r m   " p u l p "   u s e d   h e r e i n   means   a  mass   o f  

f i b r o u s   p i e c e s   c o m p o s e d   of  c e l l u l o s e   as  t h e   m a j o r  

c o m p o n e n t .   The  p u l p   to   be  i n c o r p o r a t e d   i s   b r o u g h t   t o  

p i e c e s ,   and  i s   d i s p e r s e d   h o m o g e n e o u s l y   in   t h e   a q u e o u s  

s o l u t i o n   t o   g i v e   a  m i x t u r e  c o n t a i n i n g   f i b r o u s   p i e c e s  

d i s p e r s e d   t h e r e i n .  

The  s i z e   of  t h e   f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   i s  

n o t   c r i t i c a l .   H o w e v e r ,   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   i t  

i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   h a v e  

a  l e n g t h   o f   0.5  t o   10  mm  a n d   a  d i a m e t e r   o f   1  t o   5 0  

d e n i e r .   The  a m o u n t   r a t i o   of  m o n o m e r i c   c o m p o n e n t   t o  

f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  



i s   in  t h e   r a n g e   of  f r o m   9 5 / 5   to   5 0 / 5 0   by  w e i g h t .   T h e  

u s e   of  t h e   f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   o v e r   t h i s   r a n g e  

i s   d i s a d v a n t a g e o u s   b e c a u s e   t h e   p r e s e n c e   of  m o r e   p u l p  

c a u s e s   p u l v e r i z a t i o n   of  t h e   d r i e d   p r o d u c t   i n t o   a  

u n i f o r m   p u l v e r i z e d   p r o d u c t   t o   be  d i f f i c u l t .   On  t h e  

o t h e r   h a n d ,   t h e   u s e   of  t h e   f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l  

u n d e r   t h i s   r a n g e   i s   d i s a d v a n t a g e o u s   f r o m   t h e   v i e w p o i n t  

of   c o n t r o l l i n g   of   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n .  

M o r e o v e r ,   i t   s h o u l d   be  n o t e d   t h a t   in   a d d i t i o n   t o  

t h e   c o n t r o l l i n g   of   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n ,   t h e  

i n c o r p o r a t i o n   of   a  f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   has   a n  

e f f e c t   of   a c c e l e r a t i n g   t h e   d r y i n g   of   w a t e r - c o n t a i n i n g  

p r o d u c t   and  a l s o   an  e f f e c t   of  i m p r o v i n g   of   t h e   a b s o r p -  

t i o n   r a t e   of  t h e   u l t i m a t e   p u l v e r i z e d   p r o d u c t .   T h e s e  

e f f e c t s   w i l l   be  e a s i l y   u n d e r s t o o d   f r o m   t h e   f a c t  t h a t  

t h e   i n c o r p o r a t i o n   of  a  f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l  

r e n d e r s   t h e   u l t i m a t e   s o l i d   p r o d u c t   p o r o u s .  

As  t h e   m a t e r i a l s   t o   be  o p t i o n a l l y   a d d e d   i n   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e r e   m a y  b e   m e n t i o n e d   a  w i d e  

v a r i e t y   of  known   c o m p o u n d s .   In  t h e   p r e s e n t  i n v e n t i o n ,  

a  w a t e r   s o l u b l e   m o n o m e r i c   c o m p o n e n t   s u c h  a s   m e t h -  

a c r y l i c   a c i d ,   m a l e i c   a c i d ,   f u m a l i c . a c i d ,   a c r y l a m i d e ,  

and  m e t h a c r y l a m i d e   m a y  b e   c o p o l y m e r i z e d   a s  a   m i n o r  

c o m p o n e n t .   T h e r e   i s   no  s i g n i f i c a n t   d i f f e r e n c e   b e t w e e n  

t h e   h o m o p o l y m e r i z a t i o n   o f   a c r y l i c   a c i d   a n d  t h e   c o p o l y -  



m e r i z a t i o n   of  m o n o m e r s   h a v i n g   a c r y l i c   a c i d   as  a  m a j o r  

c o m p o n e n t   w i t h   r e s p e c t   to   t h e   c h a r a c t e r i s t i c s   of  p o l y -  

m e r i z a t i o n   r e a c t i o n .   The  same   i s   t r u e   w i t h   r e s p e c t   t o  

t h e   e f f e c t   of  f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   i n c o r p o -  

r a t i o n   on  c o n t r o l l i n g   of  t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n .  

In   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   o f  

a c r y l i c   a c i d   may  a l s o   c o m p r i s e   s t a r c h   or   a  w a t e r  

s o l u b l e   c e l l u l o s e   d e r i v a t i v e   s u c h   as  c a r b o x y m e t h y l  

c e l l u l o s e   w h i c h   f o r m s   a  g r a f t   p o l y m e r   d u r i n g   t h e   p o l y -  

m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   ( s e e   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

L a i d - O p e n   S p e c i f i c a t i o n   No.  5 6 - 7 0 0 1 1 / 1 9 8 1 ) .   In  t h i s  

c a s e   as  w e l l , t h e   e f f e c t   o f   f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l  

i n c o r p o r a t i o n   on  t h e   c o n t r o l l i n g   of  p o l y m e r i z a t i o n  

r e a c t i o n   i s   s u b s t a n t i a l l y   t h e   same   as  t h a t   in   t h e   c a s e  

of  t h e   h o m o p o l y m e r i z a t i o n .  

s C r o s s l i n k i n g   b e t w e e n   t h e   p o l y m e r   m o l e c u l e s   may  b e  

e f f e c t e d   by  (1)  s e l f - c r o s s l i n k i n g ,   (2)  c o p o l y m e r i z a -  

t i o n   w i t h   a  c r o s s l i n k a b l e   p o l y f u n c t i o n a l   m o n o m e r   a n d  

(3)  p o s t - c r o s s l i n k i n g   of   t h e   p r o d u c e d   p o l y m e r s   by  a  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t .  

S e l f - c r o s s l i n k i n g   o c c u r s   when  t h e   a q u e o u s   s o l u -  

t i o n   c o n t a i n s   30  % by  w e i g h t   or   more   of   a  m o n o m e r i c  

c o m p o n e n t .  

As  t h e   c r o s s l i n k a b l e   p o l y f u n c t i o n a l   m o n o m e r   to   b e  



u s e d   in   t h e   c o p o l y m e r i z a t i o n ,   t h e r e   may  be  m e n t i o n e d , .  

f o r   e x a m p l e ,   N , N ' - m e t h y l e n e b i s a c r y l a m i d e ,   e t h y l e n e  

g l y c o l   b i s a c r y l a t e ,   p o l y e t h y l e n e   g l y c o l   b i s a c r y l a t e ,  

a n d   t h e   l i k e .  

As  t h e   p o s t - c r o s s l i n k i n g   a g e n t   to   be  u s e d   f o r   t h e  

p o s t - c r o s s l i n k i n g ,   t h e r e   may  be  m e n t i o n e d ,   f o r  

e x a m p l e ,   d i e t h y l e n e   g l y c o l ,   g l y c e r i n ,   e t h y l e n e   g l y c o l  

d i g l y c i d y l   e t h e r   and  t h e   l i k e .  

Of  t h e   c r o s s l i n k i n g   m e t h o d s ,   c o p o l y m e r i z a t i o n  

w i t h   a  c r o s s l i n k a b l e   p o l y f u n c t i o n a l   m o n o m e r   and  p o s t -  

c r o s s l i n k i n g   of  t h e   p r o d u c e d   p o l y m e r s   by  a  c r o s s l i n k -  

i n g   a g e n t   a r e   g e n e r a l l y   p r e f e r r e d   f r o m   t h e   v i e w p o i n t  

of  c r o s s l i n k i n g   d e n s i t y .  

The  a b o v e - m e n t i o n e d   c r o s s l i n k i n g   a g e n t s   a n d  

m e t h o d s   of   c r o s s l i n k i n g   a r e   g e n e r a l l y   known  in  t h e  

a r t .  

In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n  

c o n t a i n s ,   a t   l e a s t   30  %  by  w e i g h t ,   p r e f e r a b l y   30  to   60  

%  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   of   t h e   a q u e o u s  

s o l u t i o n ,   of   a  m o n o m e r i c   c o m p o n e n t   o f   w h i c h   60  t o   90  % 

of  t h e   c a r b o x y l   g r o u p s   a r e   i n   t h e   f o r m   of   an  a l k a l i  

m e t a l   s a l t .   C o n v e r s i o n   of   60  to   90  %,   p r e f e r a b l y   60  

t o   80  %,  o f   t h e   c a r b o x y l   g r o u p s   o f   t h e   m o n o m e r i c  

c o m p o n e n t   i n t o   an  a l k a l i   m e t a l   s a l t   may  be  e f f e c t e d  

a c c o r d i n g   t o   v a r i o u s   m e t h o d s .   For   e x a m p l e ,   i t   may  b e  



e f f e c t e d   by  a d d i n g   a  p r e d e t e r m i n e d   a m o u n t   of  a  c a u s t i c  

a l k a l i   s o l u t i o n ,   s u c h   as  s o d i u m   h y d r o x i d e   s o l u t i o n ,   t o  

t h e   s o l u t i o n   of  t h e   m o n o m e r i c   c o m p o n e n t .   The  a b o v e -  

m e n t i o n e d   a q u e o u s   s o l u t i o n   g e n e r a l l y   e x h i b i t s   a  

n e u t r a l   pH  in   t h e   r a n g e   of   5  t o   8 .  

In   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   a  r a d i c a l   i n i t i a t o r   m a y  

be  a d d e d   to   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   in   an  a m o u n t   of  0 . 0 0 1  

to   1.0  %,  b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   of  t h e   a q u e o u s  

s o l u t i o n .   As  t h e   s u i t a b l e   i n i t i a t o r ,   t h e r e   may  b e  

m e n t i o n e d ,   f o r   e x a m p l e ,   h y d r o g e n   p e r o x i d e ,   a m m o n i u m  

p e r s u l f a t e ,   s o d i u m   p e r s u l f a t e ,   p o t a s s i u m   p e r s u l f a t e ,  

p e r a c e t i c   a c i d   and  t h e   l i k e .  

I n c o r p o r a t i o n   of  a  f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   i n  

t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   s h o u l d   be  c a r r i e d   o u t   in   a  m a n n e r  

m i n i m i z i n g   t h e   d a m a g e   of  t h e   f i b r o u s   c e l l u l o s i c  

m a t e r i a l s .   I f   t h e   f i b r o u s   m a t e r i a l   i s   d a m a g e d   t h e r e b y  

to   g i v e   a  p o w d e r y   m a t e r i a l ,   i t s   a b s o r b e n c y   of  t h e  

a q u e o u s   s o l u t i o n   d e c r e a s e s .   As  a  r e s u l t ,   t h e   a b s o r p -  

t i o n   of   t h e   h e a t   of  p o l y m e r i z a t i o n   and  t h e   s m o o t h  

e v a p o r a t i o n   of   w a t e r   f r o m   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   c a n n o t  

be  a t t a i n e d   e f f e c t i v e l y .   In  t h e   c a s e   w h e r e   a  p u l p  

m a t e r i a l   i s   e m p l o y e d   as  t h e   f i b r o u s   c e l l u l o s i c  

m a t e r i a l ,   a  r o u g h l y   b r o k e n   p u l p   m a t e r i a l   i s   m i x e d   w i t h  

an   a q u e o u s   s o l u t i o n   a n d   b r o u g h t   t o   p i e c e s   i n   t h e   w e t  



f o r m   to   o b t a i n   a  u n i f o r m   d i s p e r s i o n   h a v i n g   l e s s  

d a m a g e d   f i b r o u s   p u l p   t h e r e i n .  

P o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   of   t h e   m o n o m e r i c   c o m p o -  

n e n t   can   be  a l l o w e d   to   p r o c e e d   by  h e a t i n g   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e ,   d u r i n g   w h i c h   t h e   s t e a m   c o m e s   o u t   of  t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   due   to   t h e   h e a t   of   p o l y m e r i z a t i o n .  

W i t h   t h e   p r o g r e s s   of  t h e   p o l y m e r i z a t i o n ,   t h e   v i s c o s i t y  

of   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i n c r e a s e s   and   a  g e l   i s   f o r m e d ,  

b u t   t h e   s m o o t h   e v a p o r a t i o n   of   w a t e r   can   be  a s s u r e d   b y  

s t i r r i n g   t h e   m i x t u r e .   M o r e o v e r ,   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

may  be  r e a d i l y   c a r r i e d   o u t   in   a  c o n t i n u o u s   m a n n e r .  

The  r e s u l t i n g   p o l y m e r i z a t i o n   p r o d u c t   i s   t h e r e -  

a f t e r   s u b j e c t e d   t o   h e a t   d r y i n g   by  m e a n s   o f   a  d r i e r  

s u c h   as  d rum  d r i e r ,   f o l l o w e d   by  p u l v e r i z a t i o n   t h e r e o f .  

The  p u l v e r i z e d   p r o d u c t   i s   c o m p o s e d   of  a  f i b r o u s   c e l l u -  

l o s i c   m a t e r i a l   and  a  w a t e r   a b s o r b e n t   p o l y m e r   a t t a c h e d  

t h e r e t o .   The  h i g h e r   t h e   f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l  

.  c o n t e n t ,   t h e   l o w e r   t h e   a p p a r e n t   d e n s i t y   of   t h e   u l t i -  

m a t e   p u l v e r i z e d   p r o d u c t .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   t h e  

a b s o r b e n c y   of   t h e   p u l v e r i z e d   p r o d u c t   i n c r e a s e s   i n  

p r o p o r t i o n   to   t h e   p o l y m e r   c o n t e n t .  

The  p u l v e r i z e d   p r o d u c t   i s   o f t e n   a p p l i e d   b y  

s p r e a d i n g   t h e   same   o v e r   a  p a p e r   or   o t h e r   f i b r o u s  

s u b s t r a t e s   in   t h e   p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   a  d i s p o s a b l e  

d i a p e r ,   a  s a n i t a r y   n a p k i n   or   t h e   l i k e .   In  s u c h   a  



c a s e ,   a  p u l v e r i z e d   p r o d u c t   h a v i n g   a  r e l a t i v e l y   l o w  

a p p a r e n t   d e n s i t y   e x h i b i t s   a  good   c o m p a t i b i l i t y   w i t h  

t h e   p a p e r   or  s u b s t r a t e   and  i s   e x c e l l e n t   in   a d h e r e n c e  

to   t h e   p a p e r   or   s u b s t r a t e   e v e n   u n d e r   a  p h y s i c a l  

i n f l u e n c e   s u c h   as   v i b r a t i o n .   The  a p p a r e n t   d e n s i t y   o f  

t h e   p u l v e r i z e d   p r o d u c t   can   be  r e g u l a t e d   in   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   in   a  m a n n e r   m e n t i o n e d   a b o v e .   The  w a t e r  

a b s o r b e n c y   of   t h e  p r o d u c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c a n  

be  v a r i e d   i n   t h e   r a n g e   of   100  t o   1 0 0 0   t i m e s   t h e   w e i g h t  

of  t h e   p o l y m e r   by  v a r y i n g   t h e   c r o s s l i n k i n g   d e n s i t y   o f  

t h e   p o l y m e r .   The  p r o d u c t   i s   a l s o   h i g h l y   a d s o r b e n t   o f  

u r i n e   and   b l o o d ,   and  t h e r e f o r e  c a n   be  s u i t a b l y  

e m p l o y e d   as  an  a b s o r b e n t   f o r   d i s p o s a b l e   d i a p e r s ,  

s a n i t a r y   n a p k i n s   or   t h e   l i k e .  

T h e   p r o d u c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   e x c e l l e n t  

in   a b s o r p t i o n   r a t e   o v e r   t h e   c o n v e n t i o n a l   p o l y m e r s   u s e d  

f o r   d i s p o s a b l e   d i a p e r s ,   s a n i t a r y   n a p k i n s   or   t h e   l i k e .  

The  a b s o r p t i o n   r a t e   i s   a  p r o p e r t y   w h i c h   i s   v e r y   i m p o r -  

t a n t   f o r   t h e   a b o v e   p u r p o s e s .  

A c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e r e   a r e  

p r o v i d e d   a  c r o s s l i n k e d   p o l y m e r   w h i c h   can   a b s o r b   s u c h   a  

l a r g e   a m o u n t   of  w a t e r   as  s e v e r a l   h u n d r e d   t i m e s   t h e  

w e i g h t   of  t h e   p o l y m e r   in   an  e x c e l l e n t   a b s o r p t i o n   r a t e ,  

and  a  n o v e l ,   e f f i c i e n t   p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   s u c h   a  



c r o s s l i n k e d   p o l y m e r .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   be  i l l u s t r a t e d   in   m o r e  

d e t a i l   w i t h   r e f e r e n c e   to   t h e   f o l l o w i n g   E x a m p l e s ,   w h i c h  

s h o u l d   n o t   be  c o n s t r u e d   t o   be  l i m i t i n g   t h e   s c o p e   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   The  p a r t s   a r e   by  w e i g h t   u n l e s s  

o t h e r w i s e   i n d i c a t e d .  

E x a m p l e   1 

To  a  s o l u t i o n   m a d e   by  d i s s o l v i n g   30  p a r t s   o f  

s o d i u m   h y d r o x i d e   ( p u r i t y :   93  %)  in   80  p a r t s   of   w a t e r  

was   a d d e d   72  p a r t s   o f   a c r y l i c   a c i d   t o   p r e p a r e   a n  

a q u e o u s   s o l u t i o n .   The  s o l u t i o n   had  a  pH  v a l u e   of   5 . 2 .  

70  %  of   t h e   e n t i r e   a m o u n t   of   t h e   a c r y l i c   a c i d   h a d   b e e n  

c o n v e r t e d   to   i t s   s o d i u m   s a l t .   To  t h e   o b t a i n e d   s o l u -  

t i o n   was  a d d e d   0.2  p a r t   of  p o t a s s i u m   p e r s u l f a t e .  

120  p a r t s   of  t h e   r e s u l t i n g   a q u e o u s   s o l u t i o n   w e r e  

s p r a y e d   o v e r   40  g  of   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   a b s o r b e n t  

c o t t o n .   The  s o l u t i o n   was  a l l o w e d   t o  p e r m e a t e   e v e n l y  

i n t o   t h e   c o t t o n   t o   o b t a i n   a  m i x t u r e .   The   m i x t u r e   w a s  

p u t   in   a  r e a c t i o n   v e s s e l ,   f l u s h e d   w i t h   n i t r o g e n   g a s  

and  c l o s e d .   The  v e s s e l   was  h e a t e d .   When  t h e   t e m p e r a -  

t u r e   of   t h e   m i x t u r e   was  e l e v a t e d   to   a b o u t   80  ° C ,  

i n i t i a t i o n   of   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   was  o b s e r v e d .  

When  t h e   t e m p e r a t u r e   of  t h e   m i x t u r e   was  f u r t h e r  

e l e v a t e d   and  w a t e r   e v a p o r a t i o n   was  o b s e r v e d ,   h e a t i n g  



of  t h e   v e s s e l   was  s t o p p e d .   At  t h i s   t i m e ,   t h e   t e m p e r a -  

t u r e   of  t h e   m i x t u r e   was  a b o u t   100  °C.  The  p o l y m e r i z a -  

t i o n   r e a c t i o n   w i t h i n   a b o u t   5  m i n u t e s .   The  m a x i m u m  

t e m p e r a t u r e   of  t h e   m i x t u r e   was  a b o u t   103  °C.  

T h e r e a f t e r ,   t h e   r e s u l t i n g   p r o d u c t   was  d r i e d   a t   a  

t e m p e r a t u r e   of  120  °C  and  p u l v e r i z e d   i n t o   a  p o w d e r y  

m a t e r i a l .   I t   was  f o u n d   t h a t   t h e   p o w d e r y   m a t e r i a l  

c o n t a i n e d   40 %  of  f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   b a s e d   o n  

t h e   w e i g h t   of  t h e   d r i e d   p r o d u c t .   The  a b s o r b e n c y   o f  

t h e   p r o d u c t   was  m e a s u r e d   as  f o l l o w s .   1  g  of  t h e  

p o w d e r y   p r o d u c t   was  s e p a r a t e l y   p u t   in   a  l a r g e   v o l u m e  

o f   w a t e r   a n d   a  0 . 9  %  s o d i u m   c h l o r i d e   a q u e o u s   s o l u t i o n ,  

and  30  m i n u t e s   l a t e r   t h e   f o r m e d   g e l   was  f i l t e r e d   w i t h  

a  6 0 - m e s h   s i e v e   and  s u b j e c t e d   t o   w e i g h i n g .   R e s u l t s  

a r e   shown   in  T a b l e   1 .  



E x a m p l e s   2  t o   5 

64  p a r t s   of  s o d i u m   h y d r o x i d e   ( p u r i t y :   93  %) 

w e r e   d i s s o l v e d   i n   234  p a r t s   o f   w a t e r   t o   o b t a i n   a  

s o l u t i o n .   To  t h e   s o l u t i o n   w e r e   a d d e d   144  p a r t s   o f  

a c r y l i c   a c i d   and  0.1  p a r t   of   N , N ' - m e t h y l e n e b i s a c r y l -  

a m i d e ,   a n d ,   a f t e r   c o o l i n g ,   was  a d d e d   0.4  p a r t   o f  

p o t a s s i u m   p e r s u l f a t e .   The  r e s u l t i n g   a q u e o u s   s o l u t i o n  

had  a  pH  v a l u e   of  5.5.   75  %  of   t h e   e n t i r e   a m o u n t   o f  

t h e   a c r y l i c   a c i d   had  b e e n   c o n v e r t e d   to   i t s   s o d i u m  

s a l t .  

In  t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   was  d i s p e r s e d   e v e n l y   a  

c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   c h e m i c a l l y   p u r i f i e d   a b s o r b e n t  

p u l p   in   p r o p o r t i o n s   as  i n d i c a t e d   in   T a b l e   2 .  

T h e s e   m i x t u r e s   w e r e   h e a t e d   in   n i t r o g e n   a t m o s p h e r e  

w h i l e   s t i r r i n g   s u b s t a n t i a l l y   in   t h e   s ame   m a n n e r   a s  

d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1.  P o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   p r o -  



c e e d e d   w i t h   v i g o r o u s   g e n e r a t i o n   of  s t e a m   and  t e r m i -  

n a t e d   w i t h i n   10  m i n u t e s .   I t   was   f o u n d   t h a t   t h e  

t e m p e r a t u r e   of  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   n e v e r   e x c e e d e d   1 0 4  

° C .  

The  a b o v e - o b t a i n e d   p r o d u c t s   w e r e   d r i e d   on  a  d r u m  

d r i e r   h a v i n g   a  s u r f a c e   t e m p e r a t u r e   of   130  °C,  a n d  

f u r t h e r   in   a  d r i e r   k e p t   a t   120  °C.  A f t e r   d r y i n g ,   t h e  

p r o d u c t s   w e r e   p u l v e r i z e d .  

A b s o r b e n c i e s   of  t h e   p u l v e r i z e d   p r o d u c t s   w e r e  

m e a s u r e d   in   s u b s t a n t i a l l y   t h e   same   m a n n e r   as  i n  

E x a m p l e   1.  P u l p   c o n t e n t s   w e r e   c a l c u l a t e d   on  t h e   b a s i s  

of  t h e   w e i g h t   of  t h e   p r o d u c t s .   R e s u l t s   a r e   s h o w n   i n  

T a b l e   3 .  



E x a m p l e   6 .  

3 3 . 5   p a r t s   o f  s o d i u m   h y d r o x i d e   ( p u r i t y :   93  %) 

w e r e   d i s s o l v e d   i n   131  p a r t s   o f   w a t e r   t o   o b t a i n   a  

s o l u t i o n .   To  t h e   s o l u t i o n   w e r e   a d d e d   64.8  p a r t s   o f  

a c r y l i c   a c i d ,   8.6  p a r t s   of  m e t h a c r y l i c   a c i d   and   0 . 0 6  

p a r t   of  e t h y l e n e   g l y c o l   d i a c r y l a t e ,   a n d ,   a f t e r   c o o l -  

i n g ,   was  a d d e d   0.2  p a r t   of  a m m o n i u m   p e r s u l f a t e .   T h e  

r e s u l t i n g   a q u e o u s   s o l u t i o n   had  a  pH  v a l u e   of   5 .7 .   T h e  

m o l a r   r a t i o   of   m e t h a c r y l i c   a c i d   t o   a c r y l i c   a c i d   w a s  



1 / 9 ,   and  78  %  of  t h e   e n t i r e   a m o u n t   of  t h e s e   a c i d s   h a d  

b e e n   c o n v e r t e d   to   t h e i r   s o d i u m   s a l t s .  

To  100  p a r t s   of  t h e   a b o v e - o b t a i n e d   a q u e o u s   s o l u -  

t i o n   was  a d d e d   12  p a r t s   of  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e  

a b s o r b e n t   p u l p   to   o b t a i n   a  u n i f o r m   m i x t u r e .   T h e  

m i x t u r e   was  h e a t e d   in   n i t r o g e n   a t m o s p h e r e   w h i l e   s t i r -  

r i n g   s u b s t a n t i a l l y   in   t h e   same   m a n n e r   as  d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   1.  P o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   p r o c e e d e d   w i t h   t h e  

g e n e r a t i o n   of   s t e a m   and  t e r m i n a t e d   w i t h i n   10  m i n u t e s .  

T e m p e r a t u r e   of  t h e   r e a c t i o n   s y s t e m   r o s e   up  to   103  °C.  

The  o b t a i n e d   p r o d u c t   was  t r e a t e d   in   s u b s t a n t i a l l y   t h e  

s a m e   m a n n e r   as   in   E x a m p l e s   2  t o   5  t o   o b t a i n   a  d r i e d  

p o w d e r .   The  p o w d e r   c o n t a i n e d   25 %  of  p u l p .   R e s u l t s  

of  m e a s u r e d   a b s o r b e n c y   a r e   shown  in   T a b l e   4 .  

E x a m p l e   7 

To  a  s o l u t i o n   m a d e   by  d i s s o l v i n g   30  p a r t s   o f  

s o d i u m   h y d r o x i d e   ( p u r i t y :   93  %)  in   73  p a r t s   of  w a t e r  



was   a d d e d   72  p a r t s   of   a c r y l i c   a c i d   t o   p r e p a r e   a n  

a q u e o u s   s o l u t i o n .   The  a q u e o u s   s o l u t i o n   had  a  pH  v a l u e  

of  5 .2 .   70  %  of  t h e   e n t i r e   a m o u n t   of  t h e   a c r y l i c   a c i d  

had  b e e n   c o n v e r t e d   to   i t s   s o d i u m   s a l t .   To  t h e  

o b t a i n e d   s o l u t i o n   w e r e   a d d e d   12  p a r t s   of   s o l u b l e  

s t a r c h   and   0.2  p a r t   of   p o t a s s i u m   p e r s u l f a t e .  

5.8  p a r t s   of  a b s o r b e n t   p u l p   w e r e   d i s p e r s e d   e v e n l y  

in   80  p a r t s   of   t h e   r e s u l t i n g   a q u e o u s   s o l u t i o n   t o  

p r o d u c e   a  m i x t u r e .   The  m i x t u r e   was  h e a t e d   in   n i t r o g e n  

a t m o s p h e r e   w h i l e   s t i r r i n g   s u b s t a n t i a l l y   in   t h e   s a m e  

m a n n e r   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1.  P o l y m e r i z a t i o n  

r e a c t i o n   p r o c e e d e d  w i t h  t h e  g e n e r a t i o n   of   s t e a m   a n d  

t e r m i n a t e d   w i t h i n   10  m i n u t e s .   The  max imum  t e m p e r a t u r e  

of   t h e   r e a c t i o n   s y s t e m   was  103  .C.  The  o b t a i n e d  

p r o d u c t   was  t r e a t e d   in   s u b s t a n t i a l l y   t h e   s ame   m a n n e r  

as   i n   E x a m p l e s   2  t o   6  t o   o b t a i n   a  d r i e d   p o w d e r y  

p r o d u c t .   T h e  p r o d u c t   had   a  p u l p   c o n t e n t   of   12  %  a s  

c a l c u l a t e d   on  t h e   b a s i s   o f   t h e   w e i g h t   o f   t h e   d r i e d  

p r o d u c t .   R e s u l t s   of  t h e   m e a s u r e d   a b s o r b e n c y   a r e   s h o w n  

i n   T a b l e   5 .  



E x a m p l e   8 

To  a  s o l u t i o n   made  by  d i s s o l v i n g   34.4  p a r t s   o f  

s o d i u m   h y d r o x i d e   ( p u r i t y :   93  %)  in   148  p a r t s   of  w a t e r  

w e r e   a d d e d   72  p a r t s   of  a c r y l i c   a c i d ,   0.1  p a r t   o f  

d i e t h y l e n e   g l y c o l   and  0.1  p a r t   of  p o t a s s i u m   p e r s u l f a t e  

to   p r e p a r e   an  a q u e o u s   s o l u t i o n .   The  s o l u t i o n   had   a  pH 

v a l u e   of  6 .0.   80  %  of   t h e   e n t i r e   a m o u n t   of  t h e  

a c r y l i c   a c i d   had   b e e n   c o n v e r t e d   to   i t s   s o d i u m   s a l t .  

5  p a r t s   of  a b s o r b e n t   p u l p   was  d i s p e r s e d   e v e n l y   i n  

80  p a r t s   of   t h e   a b o v e - o b t a i n e d   a q u e o u s   s o l u t i o n   t o  

p r e p a r e   a  m i x t u r e .   Then ,   t h e   m i x t u r e   was  h e a t e d   i n  

n i t r o g e n   a t m o s p h e r e   w h i l e   s t i r r i n g   s u b s t a n t i a l l y   i n  

t h e   same   m a n n e r   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1.  P o l y m e r i -  

z a t i o n   r e a c t i o n   p r o c e e d e d   w i t h   t h e   g e n e r a t i o n   of  s t e a m  

and  t e r m i n a t e d   w i t h i n   10  m i n u t e s .   Maximum  t e m p e r a t u r e  

of  t h e   r e a c t i o n   s y s t e m   was  103  °C.  

The  o b t a i n e d   p r o d u c t   was  c u t   to   p i e c e s   and  d r i e d  



in   a  v a c u u m   d r i e r   a t   room  t e m p e r a t u r e .   The  p i e c e s  

w e r e   p a r t i a l l y   s o l u b l e   in   w a t e r   and   c o u l d   n o t   b e  

s u b j e c t e d   t o   m e a s u r e m e n t   of  a b s o r b e n c y .  

S e p a r a t e l y ,   a n o t h e r   p o r t i o n   of   t h e   p r o d u c t   w a s  

d r i e d   in   a  d r i e r   a t   130  ° C  f o r   2  h o u r s   and  t h e r e a f t e r  

p u l v e r i z e d   to   o b t a i n   a  p o w d e r y   p r o d u c t .   The  p o w d e r y  

p r o d u c t   had  a  p u l p   c o n t e n t   of  16  %  as  c a l c u l a t e d   o n  

t h e   b a s i s   of   t h e   w e i g h t   of   t h e   p o w d e r y   p r o d u c t .  

R e s u l t s   of   m e a s u r e d   a b s o r b e n c y   a r e   s h o w n   in   T a b l e   6 .  

C o m p a r a t i v e   E x a m p l e  

An  a l i q u o t   of  t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   as   e m p l o y e d   i n  

E x a m p l e s   2  t o   5  was   p o u r e d   i n t o   a  v e s s e l   m a d e   o f  

s t a i n l e s s   s t e e l   t o   f o r m   a  t h i n   l a y e r   o f   t h e   s o l u t i o n  

h a v i n g   a  t h i c k n e s s   o f   4  mm.  The   v e s s e l   was   p u t   on  a  

h o t   p l a t e   m a i n t a i n e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   of   100  .C  a n d  

t h e   v e s s e l   was  f l u s h e d   w i t h   n i t r o g e n   g a s .   B e c a u s e   t h e  



r e a c t i o n   m i x t u r e   was  i n   t h e   f o r m   of   a  t h i n   l a y e r ,  

w a t e r   e v a p o r a t i o n   was  s m o o t h ,   and   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

r e a c t i o n   was  c o m p l e t e d   w i t h i n   a b o u t   10  m i n u t e s .  

T h e   r e s u l t i n g   p r o d u c t   o b t a i n e d   i n   t h e   f o r m   of   a  

s h e e t   was   d r i e d   i n   a  d r y e r   a t   a  t e m p e r a t u r e   of   120  °C 

f o r   4  h o u r s   and   p u l v u l i z e d   i n t o   a  p o w d e r y   p r o d u c t   t o  

o b t a i n   a  c o m p a r a t i v e   s a m p l e .   The  p o w d e r y   p r o d u c t  

o b t a i n e d   in   E x a m p l e   2  and  t h e   a b o v e - m e n t i o n e d   c o m p a r a -  

t i v e   s a m p l e   w e r e   s i f t e d   w i t h   a  s i e v e   to   o b t a i n   r e s p e c =  

t i v e   p o w d e r y   p r o d u c t s   h a v i n g   a  p a r t i c l e   d i a m e t e r   of  4 0  

to   80  mesh  ( T y l e r ) .   The  a b s o r b e n c i e s   of  t h e   r e s p e c -  

t i v e   p o w d e r y   p r o d u c t s  f o r  w a t e r   and   0 .9  %  NaCl  s o l u -  

t i o n   w e r e   m e a s u r e d   by  t h e   m e t h o d   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e  

1.  R e s u l t s   a r e   shown   in  T a b l e   7 .  

I t   i s   s e e n   f r o m   T a b l e   7  t h a t   t h e   p o l y m e r s   of   b o t h  

s a m p l e s   h a v e   s u b s t a n t i a l l y   t h e   s ame   a b s o r b e n c y .  



T h e r e a f t e r ,   t h e   a b s o r p t i o n   r a t e s   of  b o t h   s a m p l e s  

w e r e   r e s p e c t i v e l y   m e a s u r e d .   0.5  g  of   t h e   p o w d e r y  

p r o d u c t   o f   e a c h   s a m p l e   was   p u t   i n   a  t e a   b a g   m a d e   of   a  

n o n w o v e n   r a y o n  f a b r i c   h a v i n g   a  s i z e   of   7  cm  x  7  c m .  

The  t e a   bag   was  p u t   in   a  0.9  %.  NaCl  s o l u t i o n ,   l i f t e d  

a f t e r   p r e d e t e r m i n e d   p e r i o d s   of   t i m e   and  w e i g h e d   t o  

m e a s u r e   t h e   a b s o r b e n c y .   R e s u l t s   a r e   s h o w n   in   T a b l e   8 .  

W i t h   r e s p e c t   t o   t h e   s a m p l e   o f   E x a m p l e   2,  t h e  

a b s o r b e n c y   t h e r e o f   r e a c h e d   90  %  of   t h e   e q u i l i b r i u m  

v a l u e   w i t h i n   2  m i n u t e s   and  a l m o s t   came  t o   e q u i l i b r i u m  

w i t h i n   5  m i n u t e s .   In  c o n t r a s t ,   w i t h   r e s p e c t   t o   t h e  

c o m p a r a t i v e   s a m p l e ,   t h e   a b s o r b e n c y   t h e r e o f   r e a c h e d  

o n l y   70  %  of   t h e   e q u i l i b r i u m   v a l u e   w i t h i n   5  m i n u t e s .  

I n c i d e n t a l l y ,   i t   i s   known   t h a t   a t   e q u i l i b r i u m   in  t h e  

c a s e   o f   t h e   t e a   b a g   m e t h o d   i s   l o w e r   t h a n   t h a t   i n   t h e  



c a s e  o f   t h e   m e t h o d   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   1 .  



1.  A  w a t e r   a b s o r b e n t   c r o s s l i n k e d   p o l y m e r   h a v i n g   a t  

l e a s t   70  %  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   of   s a i d  

p o l y m e r ,   o f   a c r y l i c   a c i d   m o n o m e r i c   u n i t s ,   60  t o   90  %  of   t h e  

c a r b o x y l   g r o u p s   of  s a i d   a c r y l i c   a c i d   m o n o m e r i c   u n i t s   b e i n g   i n  

t h e   f o r m   of   an  a l k a l i   m e t a l   s a l t ,   p r o d u c e d   by  a  m e t h o d  

c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   o f :  

1)  p r o v i d i n g   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o m p r i s i n g   w a t e r ,   a t  

l e a s t   30  %  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   o f   s a i d  

a q u e o u s   s o l u t i o n ,   of  a c r y l i c   a c i d   as  a  m o n o m e r i c   c o m p o n e n t ,  

60  to   90  %  of   t h e   c a r b o x y l   g r o u p s   of   s a i d   a c r y l i c   a c i d   b e i n g  

in  t h e   f o r m   of  an  a l k a l i   m e t a l   s a l t ,   and  a  r a d i c a l   i n i t i a t o r ;  

2)  m i x i n g   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   w i t h   a  f i b r o u s   c e l l u l o s i c  

m a t e r i a l   to   o b t a i n   an  a q u e o u s   m i x t u r e ,   t h e r e b y   e n a b l i n g   t h e  

w a t e r   of  s a i d   m i x t u r e   t o   s m o o t h l y   e v a p o r a t e   a t   h e a t i n g   s o  

t h a t   w h e n   s a i d   m i x t u r e   i s   h e a t e d   i n   t h e   f o l l o w i n g   s t e p   3 ) ,  

t h e   max imum  t e m p e r a t u r e   of   s a i d   m i x t u r e   i s   c o n t r o l l e d   as  a  

r e s u l t   o f   a  b a l a n c e   b e t w e e n   t h e   h e a t   g e n e r a t i o n   d u e   t o   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   and  t h e   h e a t   r a d i a t i o n   by  s m o o t h  

w a t e r   e v a p o r a t i o n   due   t o   t h e   f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l ;  

3 )   h e a t i n g   t h e   o b t a i n e d   m i x t u r e   to   e f f e c t   p o l y m e r i z a t i o n  

of  s a i d   m o n o m e r i c   c o m p o n e n t ,   t h e r e b y   o b t a i n i n g   a  r e a c t i o n  

p r o d u c t   c o n t a i n i n g   a  c r o s s l i n k e d   p o l y m e r   t o g e t h e r   w i t h   t h e  

f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l ;   a n d  



4)  s u b j e c t i n g   s a i d   r e a c t i o n   p r o d u c t   to   h e a t   d r y i n g ,  

f o l l o w e d   by  p u l v e r i z a t i o n .  

2.  A  p o l y m e r   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   60  to   80  % 

of   t h e   c a r b o x y l   g r o u p s   of   s a i d   a c r y l i c   a c i d   i s   i n   t h e   f o r m   o f  

an  a l k a l i   m e t a l   s a l t .  

3.  A  p o l y m e r   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   1,  w h e r e i n   i n   s t e p   3 ) ,  

t h e   m i x t u r e   i s   h e a t e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f   a b o u t   6 0   t o   a b o u t  

110  ° C .  

4 .  A   p o l y m e r   a c c o r d i n g   to   c l a i m  3 ,   w h e r e i n   t h e   m i x t u r e  

i s   h e a t e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   80  °  t o   a b o u t   100  °C.  

5.  A  p o l y m e r   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

r a d i c a l   i n i t i a t o r   i s   e m p l o y e d   in   an  a m o u n t   of  0.001  to   1.0  %, 

b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   of  t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n .  

6.  A  p o l y m e r   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   a q u e o u s  

s o l u t i o n   i s   m i x e d   w i t h   t h e   f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l   in  a n  

a m o u n t   r a t i o   of  m o n o m e r i c   c o m p o n e n t   to   f i b r o u s   c e l l u l o s i c  

m a t e r i a l   of   9 5 / 5   t o   5 0 / 5 0   by  w e i g h t ,   so  t h a t   w h e n   t h e   m i x t u r e  

i s   h e a t e d   in   s t e p   3),   t h e   max imum  t e m p e r a t u r e   of  t h e   m i x t u r e  

i s   c o n t r o l l e d   i n   t h e   r a n g e   of   f r o m   j u s t   a b o v e   100  °C  t o   a b o u t  



110  ° C .  

7.  A  p o l y m e r   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

a q u e o u s   s o l u t i o n   f u r t h e r   c o m p r i s e s   as  a  m o n o m e r i c   c o m p o n e n t  

a t   l e a s t   one  m e m b e r   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  a  

w a t e r   s o l u b l e   c r o s s l i n k a b l e   p o l y f u n c t i o n a l   m o n o m e r   and   a  

w a t e r   s o l u b l e   c o p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r .  

8.  A  p o l y m e r   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d  

a q u e o u s   s o l u t i o n   f u r t h e r   c o m p r i s e s   a t   l e a s t   one  m e m b e r  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   a  w a t e r   s o l u b l e   p o s t -  

c r o s s l i n k i n g   a g e n t ,   a  w a t e r   s o l u b l e   s t a r c h   and  a  w a t e r  

s o l u b l e   c e l l u l o s e   d e r i v a t i v e .  

9.  A  p o l y m e r   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   7,  w h e r e i n   s a i d  

a q u e o u s   s o l u t i o n   c o m p r i s e s   w a t e r ,   30  t o   60  %  by  w e i g h t ,   b a s e d  

on  t h e   t o t a l   w e i g h t   of  s a i d   a q u e o u s   s o l u t i o n ,   of  a c r y l i c   a c i d  

a n d   a  w a t e r   s o l u b l e   c o p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r  a s   m o n o m e r i c  

c o m p o n e n t s   and  a  r a d i c a l   i n i t i a t o r ,  

s a i d   c o p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r   b e i n g   s e l e c t e d   f r o m   t h e  

g r o u p   c o n s i s t i n g   of  m e t h a c y l i c   a c i d ,   m a l e i c   a c i d ,   f u m a r i c  

a c i d ,   i t a c o n i c   a c i d ,   a c r y l a m i d e ,   m e t h a c y l a m i d e   and  m i x t u r e s  

t h e r e o f ,  

6 0   to   90  %  of  t h e   c a r b o x y l   g r o u p s   of   e a c h   of   s a i d  

a c r y l i c   a c i d ,   m e t h a c y l i c   a c i d ,   m a l e i c   a c i d ,   f u m a r i c   a c i d   a n d  



i t a c o n i c   a c i d   b e i n g   i n   t h e   f o r m   of   an  a l k a l i   m e t a l   s a l t ,  

t h e   a m o u n t   r a t i o   of   s a i d   a c r y l i c   a c i d   t o   s a i d   c o p o l y -  

m e r i z a b l e   m o n o m e r   b e i n g   a t   l e a s t   7 0 / 3 0   by  w e i g h t .  

10.  A  p o l y m e r   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1,  w h e r e i n   s a i d   c e l l u -  

l o s i c   m a t e r i a l   i s   a  c h e m i c a l l y   p u r i f i e d   p u l p .  

11.  A  p o l y m e r   a c c o r d i n g   to   c l a i m   10,  w h e r e i n   s a i d  

c h e m i c a l l y   p u r i f i e d   p u l p   i s   a  c h e m i c a l l y   p u r i f i e d   wood  p u l p  

or   a  c h e m i c a l l y   p u r i f i e d   c o t t o n   l i n t e r   p u l p .  

1 2 .  A   m e t h o d   of  p r o d u c i n g  a   w a t e r   a b s o r b e n t   c r o s s l i n k e d  

p o l y m e r   h a v i n g   a t   l e a s t   70  %  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l  

w e i g h t   of  s a i d   p o l y m e r ,   of  a c r y l i c   a c i d   m o n o m e r i c   u n i t s ,   6 0  

t o   90  %  of   t h e   c a r b o x y l   g r o u p s   o f   s a i d   a c r y l i c   a c i d   m o n o m e r i c  

u n i t s   b e i n g   i n   t h e   f o r m   of   an  a l k a l i   m e t a l   s a l t ,   w h i c h  

c o m p r i s e s   t h e   s t e p s   o f :  

1)  p r o v i d i n g   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o m p r i s i n g   w a t e r ,   a t  

l e a s t   30  %  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l   w e i g h t   o f   s a i d  

a q u e o u s   s o l u t i o n ,   o f  a c r y l i c   a c i d   as  a  m o n o m e r i c   c o m p o n e n t ,  

60  to   90  %  of  t h e   c a r b o x y l   g r o u p s   of  s a i d   a c r y l i c   a c i d   b e i n g  

in  t h e   f o rm  of  an  a l k a l i   m e t a l   s a l t ,   and  a  r a d i c a l   i n i t i a t o r ;  

2 )   m i x i n g   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n   w i t h   a  f i b r o u s   c e l l u l o s i c  

m a t e r i a l   to   o b t a i n   an  a q u e o u s   m i x t u r e ,   t h e r e b y   e n a b l i n g   t h e  



w a t e r   of  s a i d   m i x t u r e   to   s m o o t h l y   e v a p o r a t e   a t   h e a t i n g   s o  

t h a t   w h e n   s a i d   m i x t u r e   i s   h e a t e d   i n   t h e   f o l l o w i n g   s t e p   3 ) ,  

t h e   max imum  t e m p e r a t u r e   of  s a i d   m i x t u r e   i s   c o n t r o l l e d   as  a  

r e s u l t   of   a  b a l a n c e   b e t w e e n   t h e   h e a t   g e n e r a t i o n   d u e   t o   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   and  t h e   h e a t   r a d i a t i o n   by  s m o o t h  

w a t e r   e v a p o r a t i o n   due   to   t h e   f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l ;  

3)  h e a t i n g   t h e   o b t a i n e d   m i x t u r e   to   e f f e c t   p o l y m e r i z a t i o n  

of   s a i d   m o n o m e r i c   c o m p o n e n t ,   t h e r e b y   o b t a i n i n g   a  r e a c t i o n  

p r o d u c t   c o n t a i n i n g   a  c r o s s l i n k e d   p o l y m e r   t o g e t h e r   w i t h   t h e  

f i b r o u s   c e l l u l o s i c   m a t e r i a l ;   a n d  

4)  s u b j e c t i n g   s a i d   r e a c t i o n   p r o d u c t   t o   h e a t   d r y i n g ,  

f o l l o w e d   by  p u l v e r i z a t i o n .  

13.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   12,  w h e r e i n   60  t o   80  % 

o f   t h e   c a r b o x y l   g r o u p s   o f   s a i d   a c r y l i c   a c i d   i s   i n   t h e   f o r m   o f  

an  a l k a l i   m e t a l   s a l t .  
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